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論文 内 容の 要 1::. 閏
種々の結晶水，特に，天然又は合成の数種の沸石， 異核縮合酸及びその塩の水和物について，プロトン
磁気共鳴吸収の研究を行なった。
ア jレミノケイ酸による異なったトンネノレや空洞を持ったがH石を用いた。 ん-dl\b，変沸石， リンデ社のモ
レキュラーシーブA及び13X型及びその陽イオン交換体等である。
(低温液体宝来~lnl度) での， プj沸石のプロトンM~気共鳴吸収は， 典形的な二プロトン系の吸収線を示
し，それより求められる p-p 距離は1. 65Ä で，他の沸石の場合に較べて少し長い o )くそのブロードニ
ング係数は ß2= 1.6gauss2 と他の沸石に較べて小さい。 -176 0C より -[-142 0C までの温度上昇と共に，
二次モーメント及び線巾は徐々に減少する。
これに対し，大きな空洞を持った沸石，即ち， 菱沸石やリンデ社のシーブ等はいずれも，プロトン雌気
共鳴吸収の線巾や，二次モーメントの急激な狭まりが観測される口 この急激な巾のまたまりより，低い温度
では，水分子は静止 (rigid) で，いずれの訓石についても p-pニ1. 59A ß2二 3--4gauss2 の値を示すQ 又
この狭まりより高温側では線巾は非常に狭く，我々の広巾刑 N.M.R 装[註では測定できないで， Varian 
社の高分解能 N.M.R 装置が役に立つ。室温では， 菱沸石は細い二重線を示し， その線間間隔は 0.74
gauss である。分子ふるいについては，組|い単一線を示しLi-A， Na-A, K-A , Ca-A 及び Na-X は
それぞれ，半値巾で， 0.115 , 0.035 , 0.085 , 0.19 , 0.037 gauss の値を持つ。
リンモリブデン酸及びその塩は，大きな空洞を持った羽n石と， N. M.R の吸収について，良く似た引1誌
を示す。 温度変化に伴なう，急激な線巾の狭まりより得られる活性化エネノレギーは， 13X型分子ふるいの
JbJ {ì- と同じ， 3--4 ，kcaljmol を示すO この値はさ包ij1û rÃJω水分子ω拡散のエネノレギーであろうと忠われる。
リンモリブデン酸水平11物内で (H30)+イオンが在存している 'J~は，液体室議温度での吸収総の形や，室
温での吸収線のシフト，さらに 5μ 附近の赤外吸収より確められる。
寸iAせ
単結品の室温での N.M.R 吸収線は非対称形で，結晶の方向によって規則的な角度変化をする。
脱水の様子と単結晶の N. M. R の結果から水分子の site のモデルを推定する事ができる。
他の種類の異核縮合酸塩-[A2Mo1204216-20H20 のK又は (NH4) 塩 (A=Al， Cr, Fe)ーについても N.
M. R.の実験を行なった。低温での吸収線の形やその巾ームHm.sl=4.5 及び 12.5 gaussくH22>= 19 . 5gau 
SS2 ーの値から，乙の縮合体内には二種のプロトン即ち OH 及び H20 が存在し，化学式としては (NH4)6A2
Mo120S6 (OH) 12 14H20 が得られる。 K6A12Mo120S6(OH) 1214H20 は， 巾及び二次モーメントの狭まりが観
測され， その活性化エネ Jレギーは 5.5 士0.5 kcaljmol である。乙れら実験結果と今までの文献， 特に
Baker 等による構造化学的な研究を基にして，最も可能な縮合体の構造及び結晶構造を提案した。
異核縮合酸及び、塩の熱安定性の結果は次の椋に示される。
i) [AM120401 様の縮合体の熱安定性は，陽イオンよりはむしろ中心元素によって定まる。
ii) 中心元素が四面体配位のもの程，安定で， 従って， P とか Si 縮合体の方が， 同じ構造をしていて
も，中心元素が，八面体配位を取り得るものよりも， ずっと安定である。
iii) 八面体配位を取り得る中心元素を持った縮合体は，途中，無定形を経て酸化物になる。
iv) Si-異核縮合酸は加熱によって，特異な酸化物に変化する。即ち H4SiWn040aq より正方晶系のWOS
ができ ， H4SiMo1204oaq よりは黄色の Si-MoーOxide ができる。
v) これらの異核縮合体については次の順に安定である。
P>Si> Al, Co, Cr, Fe. 
W-化合物>Mo・化合物
論文の審査結果の要旨
「ポリ陰イオン内め結晶水の状態及び異核縮合イオンの熱安定性J と題する和田猛郎君の論文は 3 部に
わけられている口第 1 部の「プロトン磁気共鳴吸収による沸石水の研究」において， 代表的な天然沸石お
よび合成沸石ならびにイオン交換された合成沸石の磁気共鳴の温度変化を精しく調べて， 水分子の沸石格
子内における結合状態を明らかにするとともに， 水和イオンの状態の推論をも行なっている。第 2 部の「
二三の異核縮合酸及び塩の結晶水」においては， リンモリブデン酸， リンタングステン酸およびそれらの
塩の結晶水構造を調べ， ある種の物質に対してはこれまでのX線構造解析の結果の推定の誤りを正した。
また，構造，結晶水を分類して，室温において， 液体の水に近い程度に動き易い結晶水のある新しい数例
を見出すとともに， 縮合酸水和物の結晶水にヒドロニウムイオンが含まれる事実をプロトン磁気共鳴の手
段により明らかにした。 さらに，第 1 部における合成沸石の 1 種にある29分子の水分子集団とリンタング
ステン酸29水和物の29個の水分子集団の構造の同形を核磁気共鳴の実験により確かめた。第 3 部の「異核
縮合酸及びその塩の高温安定性とその加熱生成相について」においては 3d 選移元素を含むモリブデン酸
ならびにタングステン酸塩に対して，結晶相の同定， 格子の安定性を高温X線回折装置と示差熱分析装置
により分類整理して，これまで明らかでなかったいくつかの相関係をはっきりさせた。
以上の結果は，従来多くの研究が行なわれていても， 組成ならびに構造が複雑なためX線構造解析の手
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段のみでははっきりきめるととができなかった， 沸石あるいは異核タングステン酸および異核モリブデン
酸水和物の水分子集団の構造をプロトン磁気共鳴の実験手段とそれによる構造解析によって少なくとも本
質的な部分が解明されたものであるとともに， 多くの異核縮合酸塩を合成して，これらの聞の構造上の関
係、を整理して未確認の結晶相の存在，同定を行なうことに成功したものである。
以上の理由により， 和田猛郎君の提出したこの論文は理学博士の学位論文として十分の価値あるものと
認められる。
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